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© Polyurethan-DIspersionen. 



© Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch radi- 
kalisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyh 
Phosphonsaure- oder Suffonsauregruppen, termina- 
len Vinylgruppen, sowie gegebenenfalls Urethan-, 
Thiourethan- oder Harnstoffgruppen, wobei sich die 
terminalen Vinylgruppen nicht von Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylaten herleiten. 

Diese Polyurethan-Dispersionen eignen sich zur 
Herstellung von Uberzugen auf Substraten, als Kle- 
bemittel oder als Bindemittel in Druckfarben. 
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In EP 98 752 sind waflrige Polyurethan-Disper- 
sionen beschrieben. Diesa Polyurethan-Dispersio- 
nen warden hergestellt, indam zunaxhst ein Dlol, 
das ionischa Gnjppen enthalt, ein Polyol-polyether 
Oder Pofyol-polyester und ein Oberschufl eines Dii- 
socyanats unter Bildung eines Prapolymeren urn- 
gesetzt warden. In der 2weiten Stufe wird dieses 
Prapolyrnere, das freie Isocyanatgruppen enthalt, 
dann mit einem Hydroxyalkyl(meth)acryfat urnge- 
setzt Man erhalt dabei ein zweites Prapolymer, 
das Vinylgruppen enthalt und dieses Prapolymer 
wird dann zum Schlufl in wSSriger Dispersion mit 
Radikale bildenden Initiatoren polymeristert. Bei 
den hier beschriebenen Polyurethanen wird die VI- 
nylgruppe ausschliefilich durch den Einbau von 
Hydroxy^ -C*-aJkyl(meth)acrylaten erreicht. Der 
Einbau von anderen Monomeren zur Bildung von 
Vinylgruppen ist dort nicht erwahnt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
PoJyurethan-Dispersionen, hergestellt durch radika- 
itsch initiierte Polymerisation von Poiyurethan-Ma- 
kromonomeran mit einem Gehalt an Carboxyl-, 
Phosphons^ure- oder SulfonsSuregruppen, termi- 
nalen Vinylgruppen, sowie gegebenenfails Urethan- 
, Thiourethan- und/oder Hamstoffgruppen, wobei 
sich die terminalen Vinylgruppen nicht von 
Hydroxy-C^-C*-aJkyJ(metb)acrylaten herleiten. 
Diese Polyurethan-Makromonomere konnen durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-Verbindungen aus 
der Gruppe Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate, weiter- 
hin Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydrox- 
yphosphons^uren oder Polyhydroxysuifonsauren 
und Polyisocyanaten hergestellt werden. 

Die Mengenverhaltnisse werden dabei so ge- 
wahlt, dafl das Polyisocyanat im Uberschu/J vor- 
liegt, sodaJ3 das entstehende Prapolymer neben 
den Carboxyl-, Phosphonsaure- bzw. Sulfonsaure- 
gruppen noch freie Isocyanatgruppen enthalt. Be- 
vorzugt kann man auch so vorgehen, daU man 
zunachst das Polyisocyanat im Unterschufl ein- 
setzt, urn so ein Prapolymer mit freien Hydroxy !- 
gruppen zu erhalten. In einer zusatzlichen Stufe 
wird dieses Prapolymer dann mit weiterem Polyiso- 
cyanat urngesetzt, urn so ebenfalls ein Prapolymer 
mit freien Isocyanatgruppen zu erhalten. 

Diese Prapolyrnere werden dann weiter mit 
einem Monomeren urngesetzt, das aufler minde- 
stens einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enMIt, 
die mit Isocyanatgruppen reagiert, wie etwa die 
Hydroxy!-, Amino- Oder Mercaptogruppe. Beispiele 
hierfUr sind Umsetzungsprodukte aus Monoepoxi- 
den und a, £-ungesattigten Carbonsauren wie etwa 
Reaktionsprodukte aus Versaticsaureglycidylester 
und (Meth)acrylsaure oder 2-Ethylhexyfglycidyle- 
ther und (Meth)acrylsaure, Umsetzungsprodukte 
aus «, fl-ungesattigten Glycidylestern bzw. -ethern 
mit Monocarbonsauren, beispielsweise Reaktions- 



produkte aus Glycidylmethacrylat und Stearinsaure 
oder LeinQtfettsaure und femerhin (Meth)acrylate 
mit Aminogruppen, wie z.B. t-Butyiaminoethylme- 
thacrylat. 

5 Diese Monomeren konnen allein verwendet 

werden, es ist aber auch moglich, diese Monome- 
ren im Gemisch mit primaren oder sekundaren 
Aminen, Alkohoien Oder Thioalkoholen einzusetzen. 
Auf diese Weise erhalt man ein Makromonomer, 

10 das terminale Vinylgruppen enthalt. Dieses Makro- 
monomer wird dann in der letzten Stufe Uber die 
Vinylgruppen mit radikaJbildenden Initiatoren poly- 
merisiert. 

Als Polyhydroxy-polyether kommen Verbindun- 
15 gen der Forme) 

H -[ 0 - (CHR) n In- OH 

in Frage, in der 

20 . R Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest, 
gegebenenfaiis mit verschtedenen Substi- 
tuenten, ist, 
n eina Zahi von 2 bis 6 und 
m eine Zahl von 10 bis 120 ist. 

25 Beispiele sind Poly(oxytetramethyien)giyko!e, Poly- 
(oxyethylen)glykole und Poty(oxypropylen)glykole. 

Die bevorzugten Poiyhydroxypolyether sind 
Poiy(oxypropylen)glykole mit einem Molekularge- 
wicht im Bereich von 400 bis 5000. 

30 Die Poiyhydroxy-polyester werden hergestellt 
durch Veresterung von organischen Polycarbon- 
sa'uren oder ihren Anhydriden mit organischen Po- 
lyoien. Die PolycarbonsSuren und die Polyole k<5n- 
nen aliphatische oder aromatische Poiycarbonsau- 

35 ren und Polyole sein. 

Die zur Herstellung verwendeten Polyole 
schlieflen Alkylengiykole wie Ethylenglykol, Butyl- 
englykol, Hexandiol-1,8, Neopentylglykol und ande- 
re Glykole, wie z.B. Dimethylolcyclohexan, 2,2-Bis- 

40 (4-hydroxycyclohexyl)propan sowie Trishydroxyal- 
kylaikane, wie z.B. Trimethylolpropan und Tetra- 
kishydroxyalkylalkane, wie z.B. Pentaerythrit ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht 
in erster Linie aus niedermolekuiaren Polycarbon- 

45 sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Molekul. 

Geeignete Sa*uren sind beispielsweise Phthal- 
saure, fsophthaisaure, TerephthaisSure, Tetrah- 
ydrophthalsaure, Hexahydrcphthalsaure, Bernstein- 

50 saure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, 
MaleinsSure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicar- 
bonsaure, Aikyl- und AikenylbernsteinsSure, wie 
z.B. n-Octenylbernsteinsa'ure sowie n- oder iso« 
DodecenylbernsteinsSure, TetrachJorphthaisaure, 

55 Trimeliitsaure und Pyromeflitsaure. Anstelle dieser 
Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese 
existieren, verwendet werden. Als Polycarbonsau- 
ren lassen sich auch Dimer- und Trimerfettsauren 
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einsetzen. 

Unter den Begriffen Polyhydroxy-polyether und 
Pol yhydroxy-poly ester sind auch solche Produkte 
dieser Art zu verstehen, die Monomeren mit 
Carboxyl-, Sulfonat-, Oder Phosphonatgruppen ent- 
haiten. 

Femer lassen sich bei der Erfindung auch 
Polyhydroxy-polyester, die sich von Lactonen ab- 
leiten benutzen. Diese Produkte erhalt man bei- 
spielsweise durch die Umsetzung eines €-Caprolac- 
tons mit einem Polyol. Solche Produkte sind in der 
US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactonpolyole, die man durch diese 
Umsetzung erhaMt, zeichnen sich durch die Gegen- 
wart einer endstandigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem 
Lacton ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Mole- 
kulanteile konnen der Forme! 

O 

II 

- C - (CHR) n - CH 2 0 - 



entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der 
Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest. ein Cycloal- 
kylrest Oder ein Aikoxyrest ist, wobei kein Substitu- 
ent mehr ais 12 KohJenstoffatome enthalt. 

Das ais Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige 
Kombination von Lactonen sain, wobei dieses Lac- 
ton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring 
enthaiten soilte, zum Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoff- 
atome und wobei 2 Wasserstoffsubstituenten an 
dem Kohlenstoffatom vorhanden sein soilten, das 
an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist 
Das ais Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann 
durch die folgende allgemeinen Formel dargestellt 
werden: 

CH 2 (CR,)_-C=0 



in der n und R die bereits angegebene Bedeutung 
haben. 

Die bei der Erfindung bevorzugten Lactone 
sind die e-CaproIactone, bei denen n den Wert 4 
hat. Das am meisten bevorzugte Lacton ist das 
unsubstituierte t-Caprolacton, bei dem n den Wert 
4 hat und aJle R-Substituenten Wasserstoff sind. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in 
groflen Mengen zur VerfOgung steht und UberzUge 
mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt. Aufler- 
dem konnen verschiedene andere Lactone einzeln 
oder in Kombination benutzt werden. 



Beispiele von fUr die Umsetzung mit dem Lac- 
ton geeigneten aliphatischen Polyolen sind Ethyl- 
englykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol t Hexandiol- 
1,6, Dimethylolcyclohexan, Trimethyloipropan und 
s Pentaerythrit 

Ais Ausgangsverbindungen kommen weiterhin 
Polycarbonat-polyole bzw. Polycarbonat-dioie in 
Frage, die der allgemeinen Formel 

w o 
II 

HO-R- (O-C-O-R-) n -OH 

15 entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutet. 
Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich 
durch Umsetzung von Polyolen wie Propandiol-1 ,3, 
Butandiol-1 A Hexandiol-1 ,6, Di-ethylenglykol, 
Triethylenglykol, 1 ,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 

20 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Neopentylgly- 
kol, Trimethyloipropan, Pentaerythrit mit Dicarbona- 
ten, wie Dimethyl-, Diethyl- oder Di-phenylcarbonat, 
oder Phosgen herstellen. Gemische solcher Polyo- 
le konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

25 Die zuvor beschriebenen Polyhydroxy-poly- 

ether. Polyhydroxy-polyester und Polyhydroxy-po- 
ly carbonate konnen gemeinsam eingesetzt werden. 
Daruberhinaus konnen diese Polyhydroxyverbin- 
dungen auch zusammen mit unterschiedlichen 

30 Mengen an niedermolekularen, Isocyanatreaktiven 
Polyolen, Polyaminen oder Polymercaptanen ein- 
gesetzt werden. Ais Verbindungen dieser Art kom- 
men beispielsweise Ethylenglykoi, Butandiol, Pen- 
taerythrit, Trimethyloipropan, Ethylendiamin, Propy- 

35 lendiamin, Hexamethylendiamin in Frage. 

Ais weiterer Baustein fur die Herstellung der 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen wer- 
den niedermolekulare Polyole, vorzugsweise Diole, 
eingesetzt, die weiterhin noch eine ionische Grup- 

40 pe in Form der Carbonsaure-, Phosphonsaure- 
oder Sulfonsauregruppe enthaiten. Beispiele ftlr 
diese Gruppe von Monomeren sind a-Ca-Cio-Bis- 
hydroxycarbonsSuren wie z.B. Dihydroxypropions- 
5ure, DimethylolpropionsSure, Dihydroxyethylpro- 

45 pionsaure, Dimethylolbuttersaure, Dihydroxybern- 
steinsaure, Dihydroxybenzoesaure Oder 3-Hydroxy- 
2-hydroxymethylpropansulfonsaure, 1 ,4-Dihydroxy- 
butansulfonsaure. 

Diese Monomeren konnen vor der Umsetzung 

so mit einem tertftren Amin wie beispielsweise Trime- 
thylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin 
oder Triphenylamin neutralisiert, urn eine Reaktion 
der Sa*uregruppe mit dem Isocyanat zu vermeiden. 
Ist die Wahrscheinlichkeit einer solchen Reaktion 

55 nur gering, konnen die Sauregruppen auch erst 
nach ihrem Einbau in das Polyurethan-Mikrogel 
neutralisiert werden. Die Neutralisation erfolgt dann 
mit waflrigen Losungen von AJkalihydroxiden oder 
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mit Aminen, zum Beispiel mit Trimethylamin, 
Triethylamin, Dimethylanilin, Dlethylanilin, Triphe- 
nylamin, Dlmethylethanolamin, Aminomethylpro- 
panol, Dimethylaminomethylpropanol, Dimethyliso- 
propanolamin oder mit Ammoniak. Daneben kann 
die Neutralisation auch mit Mischungen aus Ami- 
nen und Ammoniak vorgenommen werden. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexametnylendiisocy- 
anat, Propylendiisocyanat, Ethytethylendiisocyanat, 
2,3-Dimethylethylendiisocyanat, 1-Methyltrimethy- 
lendiisocyanat, 1 ,3-Cyciopentylendiisocyanat, 1,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexylendiisocy- 
anat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiiso- 
cyanat. 2,4-Toluy(endiisocyanat, 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat, 4,4'-Biphenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphth- 
ylendiisocyanat, 1,4-Naphthylendiisocyanat, 1- 
lsocyanatomethy}-5-isocyanato-1,3,3- 
trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)- 
methan, Bis-(4-isocyanatocyclophenyl)methan, 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylether, 2,3-Bis-(8-isocyanatooc- 
tyi)-4-octyl-5-hexylcyclohexen, Tetramethybcylylen- 
diisocyanate, Trimethylhexamethylendiisocyanate, 
Isocyanurate von obigen Diisocyanaten Oder Allo- 
phanate von obigen Diisocyanaten, Gemische sol- 
cher Di- oder Polyisocyanate konnen ebenfalfs ein- 
gesetzt werden. 

Es ist von besonderer Bedeutung fQr die erfin- 
dungsgemafien Polyurethan-Dispersionen, daJ3 die 
Makromonomeren, die zu diesen Dispersionen fUh- 
ren, terminale Vinylgruppen enthalten. Der Begriff 
terminate Vinylgruppen soil solche Vinylgruppen 
bezeichnen, die am Anfang oder am Ende der 
Polymerkette hangen. Der Einbau von terminalen 
Vinylgruppen erfolgt in der Weise, dafl ein Prapoly- 
mer, das durch Reaktion der Polyole und der 
Polybydroxycarbon-, Polyhydroxyphosphon- Oder 
Polyhydroxysulfonsauren erhaJten wurde und das 
freie Isocyanat-Gruppen enthalt, mit einem Vinyl- 
monomer der oben genannten Art umgesetzt wird, 
das eine gegentiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppe enthalt. 

Die aus diesen Monomeren aufgebauten Ma- 
kromonomeren konnen zusStzlich noch durch Ein- 
bau von Aminen, Alkohoien und/oder Thioalkoholen 
modif \z\ert werden. Hierzu wird das in der ersten 
Stufe erzeugte Zwischenprodukt, das terminate Iso- 
cyanatreste enthalt, nicht allein mit dem Vmylmo- 
nomer umgesetzt, das eine isocyanat-reaktive 
Gruppe enthalt, sondern dieses Monomer wird ge- 
meinsam mit 

Aminen, Alkohoien und/oder Thioalkoholen um- 
gesetzt. Hierfur kommen beispielsweise in Frage 
primare Amine wie Propylamin, Butylamin, Pentyla- 
min, 2-Amino-2-methylpropanol,Ethanolamtn, Pro- 
panolamjn; sekundaVe Amine wie Diethanolamin, 
Dibutylamin, Diisopropanolamin; primare AlkohoJe 



wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, 
Dodecanol, Stearylalkohol; sekunda>e Alkohole wie 
Isopropanol, Isobutanol und die entsprechenden 
Thioalkohole. 

s Die Herstellung der Zwischenprodukte in den 

ersten Stufen erfolgt nach den Ublichen und in der 
Urethan-Chemie bekannten Methoden. Hierbei kon- 
nen ais Katalysatoren tertiare Amine, wie z.B. 
Triethylamin, Dimethylbenzylamin, Diazabicyclooc- 

10 tan sowie Dialkylzinn (IV)-Verbindungen, wie z.B. 
Dibutylzinndilaurat, Dibutyizinndichlorid, Dimethyl- 
zinndilaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet 
ohne Losemittel in der Schmelze, in Anwesenheit 
eines Losemittels oder in Anwesenheit eines soge- 
rs nannten Reaktivverdunners statt. Als LSsemittel 
kommen solche in Frage, die spaterhin durch De- 
stination entfernt werden konnen, beispielsweise 
Dioxan, Methylethylketon, Methylisobutylketon, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Diese Lose- 

20 mittei konnen ganz oder teilweise nach der Herstel- 
lung der Poiyurethan-makromonomeren oder nach 
der radikalischen Polymerisation abdestilliert wer- 
den. Daneben kann man die Reaktion auch in ei- 
nem hochsiedenden, wasserverdunnbaren L5semit- 

25 tei, zum Beispiel in N-Methyipyrrolidon, durchfuh- 
ren, das dann in der Dispersion verbleibt. Vor dem 
Dispergierproze/J konnen noch weitere Losemittel, 
wie z.B. GlykoJether und deren Ester zugesetzt 
werden. Geeignete Giykofether sind z.B. ButylgJy- 

30 kol, Butyldiglykoi, Methoxypropanol, Dipropylengyl- 
kolmonomethylether oder Digylkoldimethylether. 
Bei den ReaktiwerdUnnern handelt es sich urn a, 
j8-unges&ttigte Monomere, die in der Endstufe mit 
den Vinylgruppen enthaltenden Makromonomeren 

35 copolymerisiert werden. Beispiele fUr solche Reak- 
tiwerdunner sind a, 0-ungesattigte Vlnyfmonome- 
ren wie Alkyl-acrylate, -meth aery late und - crotona- 
te mit 1 bis 20 KonJenstoffatomen im Alkylrest, Di-, 
Tri- f und Tetracrylate, -methacrylate, -crotonate von 

40 Glykolen, tri- und tetrafunktionellen Alkohoien, sub- 
stltuierte und unsubstituierte Aery I- und Methacry- 
lamide, Vinylether, a, /8-ungesattigte Aldehyde und 
Ketone, Vinylalkylketone mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest, Vinylether, Vinylester, Diester 

45 von or, £-ungesattigten Dicarbonsauren, Styroi, Sty- 
roldertvative, wie z.B. a-Methylstyrol. 

Die so erhaltenen Zwischenprodukte der ersten 
Stufe werden dann ohne ZwischenisoJierung unter 
den gleichen Bedingungen mit den isocyanat-reak- 

so tiven Vinylmonomeren umgesetzt, wobei hier ne- 
ben den isocyanat-reaktiven Vinylmonomeren zu- 
satzlich auch Amine, Alkohole oder Thioalkohole in 
Frage kommen wie bereits zuvor erwShnt Die 
MengenverhSltnisse werden in jedem Fall so ge- 

55 wahit, dafl alle Isocyanatgruppen in Urethan-, 
Thiourethan- bzw. Harnstoffgruppen umgewandelt 
werden. 

Die so erhaltenen Makromonomere werden 
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dann neutralisiert, falls die sauren Gruppen in den 
Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht be- 
retts von vornherein in neutralisierter Form einge- 
setzt wurden. Die Neutralisation erfolgt dann mit 
waflrigen LSsungen von Alkalihydroxiden oder mit 
Aminen, zum Beispiel mit Trimethylamin, Triethyla- 
min, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, 
Dimethylethanolamin, Aminomethylpropanol. Dime- 
thyfaminomethylpropanol, Dimethylisopropanolamin 
oder mit Ammoniak. Daneben kann die Neutralisa- 
tion auch mit Mischungen aus Aminen und Ammo- 
niak vorgenommen werden. 

Zur Hersteilung der erfindungsgemSBen 
Polyurethan-Disperstonen werden Makromonome- 
ren, die Vinyigruppen enthalten, durch Zugabe von 
Wasser in eine wa/Jrige Dispersion Uberfuhrt und 
nach an sich bekannten Methoden mit radikalbil- 
denden Initiatoren polymerisiert. Bei dieser Poly- 
merisation konnen, falls nicht von vornherein als 
sogenannte ReaktiwerdUnner vorhanden, Monome- 
re dieser Art, wie zuvor beschrieben, in das Polyu- 
rethan einpolymerisiert werden. Weiterhin kfinnen 
unmitteibar vor oder wahrend der radikaJischen Po- 
lymerisation auch noch Carboxyl-, Hydroxy!-, 
Amino-, Ether- und Mercapto-funktionelle a, 0-un- 
gesattigte Vinylmonomeren zugegeben werden. 
Beispiele hierfur sind Hydroxylethyl(meth)acrylat, 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaure, Cro- 
tonsaure, Glycidyl(meth)acry!at, t-Butylaminoethyl- 
methacrylat oder Dimethylaminoethylmethacrylat. 
Der Gehalt an copolymerisierten Vinylmonomeren 
betragt 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.- 
%, bezogen auf den Feststoff der Polyurethan- 
Dispersion. Das VerhSrtnis von Weich- und Hart- 
segmenten in den Polyurethan-Makromonomeren 
betragt 0,30 bis 6, besonders bevorzugt von 0,8 bis 
3. Ais Initiatoren fur die Polymerisation kommen 
die bekannten radikalbildenden Initiatoren in Frage 
wie Ammoniumperoxidisulfat, Kaliumperoxidsulfat, 
Natriumperoxidsuffat, Wasserstoffperoxid, organi- 
schen Peroxiden, wie z.B. Cumolhydroperoxid, t- 
Butylhydroperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Dioctylp- 
eroxid, tert-Butyiperpivalat, tert.-Butylperisonona- 
noat, tert.-Butylperethylhexanoat, tert.-Butyiperneo- 
decanoat, Di-2-ethy!hexylperoxydicarbonat, Diisotri- 
decylperoxidicarbonat so wie Azoverbindungen, wie 
z.B. Azo-bis(isobutyronitril), Azo-bis{4-cyanovaleri- 
ansaure), oder die Ublichen Redoxsysteme, z.B. 
Natriumsulfit, Natriumdithionit, Ascorbinsaure und 
organische Peroxide oder Wasserstoffperoxid. Au- 
flerdem konnen noch Regler (Mercaptane), Emul- 
gatoren, Schutzkolloide und andere Ubliche Hirfs- 
stoffe zugegeben werden. 

Erfolgte die Hersteilung des Makromonomers 
in einem abdestillierbaren Losemittel, das entweder 
ein Azeotrop mit Wasser bildet oder aus wa/Jriger 
Phase fraktionierbar ist, beispielsweise in Aceton, 
Dioxan, Methyiethylketon, Methylisobutylketon, Te- 



trahydrofuran, Toluol oder Xylol, so wird dieses 
LSsemittel aus der Dispersion abdestilliert. Man 
erhalt in alien Fa'llen eine waflrige Polyurethan- 
Dispersion. 

5 Die Saurezahlen dieser Polyurethane liegen im 

Bereich von 5 bis 80, besonders bevorzugt im 
Bereich von 10 bis 40 Einheiten. 

Weitere Einzelheiten zur Hersteilung der Ma- 
kromonomeren und deren Polymerisation zu den 

10 erfindungsgemSflen Polyurethan-Dispersionen er- 
geben sich aus den folgenden allgemeinen Verfah- 
rensbeschreibungen. Diese Verfahrensbedingungen 
stellen bevorzugte AusfQhrungsformen dar. 

75 1. Losemittelfrei 

a. ohne HMsldsemitteJ 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 *C, beson- 
20 ders bevorzugt von 120 bis 135 # C, werden die 
Polyhydroxysaure und gegebenenfalls niedermole- 
kulare Polyole in einem Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 gelSst und mh 
einem polyisocyanat oder Polyisocyanatmischun- 
25 gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt. 
Nach dem Abkuhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 \C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
30 *C, wird ein nicht isocyanatreaktives Comonomer 
zugegeben. Bei dieser Temperatur wird durch wei- 
tere Zugabe von Polyisocyanat ein NCO-terminier- 
tes Harz aufgebaut, das anschlteflend mit einer 
monofunktionellen, NCO-reaktiven Vtnylverbindung 
35 zu einem Polyurethanmakromonomeren mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 700 bis 24000, be- 
sonders bevorzugt von 800 bis 16000, umgesetzt. 
Diese so erhaltene Harzlosung wird nach der Neu- 
tralisation mit Aminen oder anderen Basen in Was- 
40 ser dispergiert. Zu der so erhaltenen Dispersion 
kSnnen noch weitere Vinyl-Comonomeren vor oder 
wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden. In der wa'flrigen 
Dispersion wird dann mit radikalbildenden Initiato- 
rs ren die freien Vinylverbindungen bei einer Tempe- 
ratur von 0 bis 95 ' C, besonders bevorzugt von 40 
bis 95 ' C, und bei Verwendung von Redoxsyste- 
men bei einer Temperatur von 30 bis 70 " C poly- 
merisiert. Dabel entsteht eine losemittelfrei e 
50 Polyurethan-Dispersion. 

b. mit Hllfslbsemlttel 

Im Unterschied zu Verfahren 1.a. werden hier 
55 alle Polyot-Komponenten in einem aus der watfri- 
gen Phase fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein 
Azeotrop bildendes losemittel gelost und direkt mit 
Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischungen zum 
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NCOterminierten Produkt umgesetzt. Der LSsemtt- 
telgehalt betrggt 1 bis 80 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
den FestkSrper des Polyurethan-Makromonomers. 
Die Temperatur fUr diesen Schritt liegt zwischen 30 
und 100 'C, besonders bevorzugt zwischen 50 
und 80 ' C. Nach der Umsetzung mit einer mono- 
funktionellen, isocyanatreaktiven Vinylverbindung 
zu einem PoJyurethan-Makromonomeren mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 30000. besonders 
bevorzugt von 700 bis 20000, wird mit Aminen 
oder anderen Basen neutralisiert und in Wasser 
dispergiert. Anschlieflend wird das Hiifslo*semittel, 
eventuell unter letchtem Vakuum, aus der wSflrigen 
Phase destilliert. Zu dieser losemittelfreien Disper- 
sion konnen noch Vinyl-Comonomeren vor oder 
wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden. Danach wird mit 
radikalbildenden Initiatoren bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 95 * C, besonders bevorzugt zwi- 
schen 40 und 95 * C, bei Verwendung von Redox- 
systemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 * C 
zu einer losemittelfreien Polyurethan-Dispersion 
polymerisiert 

2. losemlttelhaltig 

Bei Benutzung eines nichtdestillierbaren Hilfs- 
iosemitteJs, wie zum Beispiel N-MethylpyrroJidon, 
wird genauso wie in Verfahren 1.b. vorgegangen, 
wobei aber nach dem Dispergieren die Destination 
entfaMft Dabei konnen gegebenenfalls vor oder 
wShrend der Polymerisation Vinylmonomere zuge- 
geben werden konnen. Die Polymerisation wird wie 
in Verfahren 1.b. durchgefUhrt. Der Losemittelge- 
halt liegt im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen 
auf die gesamte Bindemittel-Dispersion. 

Aufgrund ihres chemischen Aufbaus smd die 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen fUr 
eine vielseitige Anwendung geeignet, z.B. zur Her- 
steitung von Beschichtungssystemen, unter ande- 
rem fUr die Beschichtung von Holz, als Bindemittel 
fUr wasserverdOnnbare Klebstoffe Oder als Harze 
fUr Druckfarben. 

Sie sind kombinierbar und im allgemeinen ver- 
traglich mit anderen waflrigen Kunststoffdispersio- 
nen und -losungen, z.B. Acryl- und/oder MetbacryJ- 
polymerisaten, Po)yurethan- f Polyharnstoff-, 
Polyester- sowie Epoxidharzen, Thermoplasten auf 
Basis von Polyvinylacetat, - vinyichlorid, - 
vinylether, -chloropren, -acrylnitril, Athylen- 
Butadien-Styrol-Copolymerisaten. Sie lassen sich 
auch mit verdickend wirkenden Substanzen auf Ba- 
sis von carboxylgruppenhaltigen Polyacrylaten bzw. 
Polyurethanen, Hydroxyethylcellulose, Polyvinylal- 
koholen sowie anorganischen Tbixotropierungsmit- 
tein, wie Bentonit, Natrium-Magnesium- und 



Natrium-Magnesium-Fluor-lithium-Silikate, kombi- 
nieren. 

Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersio- 
nen lassen sich auf die verschiedensten Substrate, 

s z.B. Keramik, Holz, Glas, Beton, vorzugsweise 
Kunststoffe, wie Poiycarbonat, Polystyrol, Polyvi- 
nylchlorid, Polyester, Poly (meth)acry late, Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Polymerisate und dergleichen, so- 
wie vorzugsweise Metail, wie Eisen, Kupfer, Alumi- 

ro nium, Stahl, Messing, Bronze, Zinn, Zink, Titan, 
Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie haften 
auf den verschiedenen Unteriagen ohne haftvermit- 
tefnde Grundterungen bzw. Zwischenschtchten. 
Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersio- 

75 nen sind z.B. fOr die Herstellung von korrosions- 
schutzenden OberzUgen und/oder Zwischenbe- 
schichtungen fUr die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete geeignet, insbesondere zur Herstellung von 
Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lak- 

20 kaufbauten fllr die Gebiete der Automobil- und 
Kunststofflackierung und zur Erzeugung von Grun- 
dierungsiacken fOr das Gebiet der Kunststofflackie- 
rung. 

Aufgrund von kurzen AblOftzeiten der auf den 

25 erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionenn ba- 
sierenden Basislacke kann die pigmentierte Basis- 
lackschicht ohne Einbrennschrttt (Na]3-in Nafl-Ver- 
fahren) mit einem Klarlack uberlackiert und an- 
schlieflend zusammen eingebrannt Oder forciert ge- 

30 trocknet werden. Basislacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionenn, lie- 
fern weitgehend unabhangig von der Einbrenn- 
bzw. Trocknungstemperatur Lackfilme gleicher 
QualitSt, so dafl sie sowohl als Reparaturlack von 

35 Kraftfahrzeugen als auch als Einbrennlack bei der 
Serienlackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt 
werden konnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
filme mit einer guten Haftung auch auf der Original- 
lackierung und mit einer guten Bestandigkeit ge- 

40 genUber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Brillanz 
der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest 
nicht nennenswert verschlechtert. 

Bei der Formulierung von wasserverdunnbaren 
Lacken mit den erfindungsgemaflen Polyurethan- 

45 Dispersionenn konnen die in der Lackindustrie ubli- 
chen Vernetzer, wie z.B. wasseriosliche oder - 
emulgierbare Melamin- Oder Benzoguanaminharze, 
Polyisocyanate oder Prapolymeren mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen, wasseriosliche oder - dis- 

so pergierbare Polyaziridine und blockierte Polyisocy- 
anate zugesetzt werden. Die waflrigen Beschich* 
tungssysteme kdnnen alle bekannten und in der 
Lacktechnologie Ob-lichen Pigmente bzw. Farbstof- 
fe, die anorganischer oder organischer Natur sein 

55 kSnnen, sowie Netzmittel, Entschaumer, Verlaufs- 
mittel, Stabiiisatoren, Katalysatoren, Fullstoffe, 
Weichmacher und Losemittel entharten. 

Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersio- 
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nen k8nnen auch unmittelbar zum Verkleben beiie- 
biger Substrate verwendet werden. Zur Erzielung 
von speziellen Klebeeigenschaften konnen die er- 
findungsgemaj3en Polyurethan-Dispersionen mit 
anderen Kunststoffdispersionen Oder -!5sungen 5 
(siehe oben) abgemischt werden. Ferner konnen 
zur Verbesserung der Warmestand- und Schalfe- 
stigkeit Vernetzer, wie z.B. Polyisocyanate oder 
Prapolymere mit terminaten Isocyanatgruppen, 
wasserlosliche oder -emuigierbare Meiamin- oder 10 
Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den erfindungsgemSflen Polyurethan- 
Dispersionen basierenden Klebstoffe konnen die in 
der Klebstofftechnoiogie Obiichen Zusatzstoffe, wie 
Weichmacher, Losungsmittei, Rimbindehilfsmittel, 15 
Fullstoffe, synthetische und natUrliche Harze ent- 
halten. Sie eignen sich speziell zur Hersteliung von 
Verkiebungen von Substraten in der Kraftfahrzeug- 
industrie, z.B. Verklebung von Innenausbauteilen, 
und in der Schuhindustrie, z.B. zum Verkleben von 20 
Schuhsohle und Schuhschaft. Die Hersteliung und 
Verarbeitung der auf den erfindungsgemaflen 
Polyurethan-Dispersionenn basierenden Klebstoffe 
erfolgt nach den Oblichen Methoden der Klebetech- 
nologie, die bei watfrigen Dispersions- und L6- 25 
sungsklebstoffen angewendet werden. 

Beispiel 1: 

258,4 g eines Polyesters, hergestellt aus 30 
Hexandiol-1,6, Isophthal- und Adipinsaure, mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer SSurezahl unter 
4 werden zusammen mit 23,3 g Dtmethylolpro- 
pionsaure und 0,4 g HexandioI-1,6 auf 130 'C 
erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten, bis 35 
eine homogene Losung vorliegt. Anschlieflend wer- 
den Uber einen Zeitraum von 15 bis 20 Minuten 
57,3 g Tetramethylxylyiendiisocyanat unter Ruhren 
zudosiert und weiter bei 130 # C so lange gerOhrt. 
bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 40 

Nach AbkOhlung auf 70 *C werden eine Lo- 
sung, bestehend aus 80,0 g Methylmethacrylat und 
0,1 g 2,6-Di-tert-butyl-4-methyfphenol rasch zuge- 
geben und homogenisiert. Anschlieflend werden 
62,9 g Tetramethylxylyiendiisocyanat Ober einen 45 
Zeitraum von 15 Minuten zugegeben und bei 70 
' C umgesetzt, bis der Gehait an freien Isocyanat- 
gruppen 2,12 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtein- 
waage, betragt. Danach werden rasch 93,7 g eines 
Umsetzungsproduktes von Versatlcsaureglycidyle- 50 
ster mit Methacryisaure Ober einen Zeitraum von 
15 Minuten zudosiert. Es wird weiter bei einer 
Temperatur von 70 *C umgesetzt, bis keine freien 
Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe 
von 12,4 g Triethylamin wird 5 Minuten homogeni- 55 
siert. Anschlieflend werden 1135 g Wasser mit 
einer Temperatur von 95 'Czu der Prapolymer- 
Losung unter intensivem Ruhren gegeben. Nach 



AbkUhlung auf 80 # C wird eine weitere Stunde 
gertlhrt. Zu der so hergestellten Dispersion werden 
10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-Losung, 
bestehend aus 0,8 g Ammoniumperoxodisulfat und 
50 g Wasser. bei 80 • C zugegeben. Die restliche 
Menge der Ammoniumperoxodisulfat-Losung wird 
Ober einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert. 

Anschlieflend wird die Temperatur fUr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 * C gehalten. 

Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion durch ein 5 urn Filter filtriert. Die so 
erhaltene Dispersion besitzt einen FestkSrpergehalt 
von 32,3 % und einen pH-Wert von 7,50. 

Beispiel 2: 

282,8 g eines Polyesters, hergestellt aus Neo- 
pentylglykol, Hexandioi-1,6, Isophthal- und Adipin- 
saure, mit einer Hydroxylzahl von 37 und einer 
SSurezahl unter 3 werden zusammen mit 28,0 g 
Dtmethylolpropionsaure und 3,3 g Butandiol-1,4 in 
150 g Aceton unter RUckflufl gelSst. Anschlieflend 
werden Ober einen Zeitraum von 45 - 60 Minuten 
112,0 g 4,4-Dicyciohexylmethandiisocyanat zudo- 
siert und bei Ruckflufltemperatur so lange gerOhrt, 
bis der Gehait an freien Isocyanatgruppen 1,29 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, be- 
tragt. 

In die so erhaltene Prapolymer-Losung werden 
dann 0,1 g 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol und 
67,8 g eines Umsetzungsprodukts von Versaticsau- 
reglycidylester mit Methacrylsa'ure gegeben. Es 
wird weiter bei RUckflufltemperatur umgesetzt, bis 
keine freien isocyanatgruppen mehr vorliegen. 
Nach Zugabe von 18,0 g Triethylamin werden 1108 
g Wasser mit einer Temperatur von 80 * C zu der 
Polymerldsung unter intensivem Ruhren gegeben. 
Das Losemittef Aceton wird anschlieflend durch 
Vakuumdestillation von der erhaltenen Dispersion 
abgetrennt Nach Zugabe von 80,0 g Methylmetha- 
crylat wird die Temperatur auf 80 • C erhoht und 
weitere 30 Minuten gertihrt. Anschlie/Jend werden 
10 Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-Losung, 
bestehend aus 1,0 g Ammoniumperoxodisulfat und 
50 g Wasser. bei 80 ■ C zugegeben. Die restliche 
Menge der Ammoniumperoxodisulfat-Losung wird 
liber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert. Die 
Temperatur wird fur weitere 2 Stunden bei 78 bis 
80 • C gehalten. 

Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion auf einen Festkorpergehalt von 30 % 
eingestelft und durch ein 5 urn Filter filtriert. Die 
resultierende Dispersion besitzt einen pH-Wert von 
7,25. 

Beispiel 3: 

282,8 g eines Polyesters, hergestellt aus 
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Hexandiol-1 ,6, Isophthal- und Adipinsaure, mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer SSurezahl unter 
4 warden 2usammen mit 28,0 g DimethyloJpro- 
pionsaure und 0,7 g Butandiol-1 ,4 in 105,0 g N- 
Methylpyrrolidon be! 70 *C gelost Anschlieflend 
werden Ober einen Zeitraum von 25 bis 30 Minuten 
114,5 g Isophorondiisocyanat unter Ruhren zudo- 
siert und wetter bei 70 # C so lange geruhrt bis der 
Isocyanatgehalt 1,40 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samteinwaage, betrSgt 

Zu der so erhaltenen PrSpolymer-losung werden 
67,8 g eines Umsetzungsprodukts von Versaticsau- 
reglycidylester und MethacrylsSure sowie 0,1 g 
2,6-Di-tert.-butyM-methy!phenol rasch zugegeben 
und bomogenisiert. Es wird weiterhin bei 70 'C 
umgesetzt. bis keine freien Isocyanatgruppen mehr 
vorJiegen. Nach Zugabe von 17,0 g Triethylamin 
wird 5 Minuten homogenisiert AnschlieUend wer- 
den 1022 g Wasser mit einer Temperatur von 95 
•C zu der Pr5poiymer-L6sung unter intensivem 
RQhren gegeben. Nach AbkUhiung auf 80 • C wer- 
den 80,0 g Methylmethacrylat zugegeben und wei- 
tere 60 Minuten gerUhrt. Zu der so erhaltenen 
Dispersion werden 10 Vol-% einer 
Ammoniumperoxodisuifat-Losung, bestehend aus 
1,0 g Ammoniumperoxodisuffat und 50 g Wasser, 
bei 80 'C 2ugegeben. Die resiliche Menge der 
Ammoniumperoxodisuifat-Losung wird Ober einen 
Zeitraum von 30 Minuten dosiert. 

AnschlieBend wird die Temperatur fOr weitere 2 
Stunden bei 78 bis 80 # C gehaiten. Nach AbkUh- 
iung auf Baumtemperatur wird die Dispersion durch 
ein 5 vm Filter filtriert Die resultierende Dispersion 
besttzt einen FestkSrpergehalt von 33,3 % und 
einen pH-Wert von 7,35. 

Das bei den Beispielen 1 bis 3 benutzte Um- 
setzungsprodukt von Versaticsaureglycidylester mit 
Methacrylsaure wurde wie folgt hergestellt; 
784,5 g Versaticsaureglycidylester werden mit 
258,3 g Methacrylsaure, 0,2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol und 1,04 g AMC-2 (Chromoctanoat) 
bei RT homogenisiert. Anschlieflend wird bei einer 
Temperatur von 90 * C umgesetzt, bis die Sa'ure- 
zabl kleiner 1 und das Epoxid-Aquivalentgewicht 
grofier 10.000, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
betragt. 

Beispiei 4: 

286 g eines Poly(butandioladipiat)es (OH-Zahi: 
45) wird zusammen mit 23,1 g Dimethylolpropions- 
Sure auf 130 * C erwSrmt und bei dieser Tempera- 
tur mit 30 g Toluyiendiisocyanat umgesetzt. Nach 
AbkUhlen auf 65-70 * C wird die Mischung zusam- 
men mit 4,7 g Hexandiol-1 ,6 in 50 g stabilisiertem 
Methylmethacrylat geldst und bei 65-70 'C mit 
40,6 g Toluyiendiisocyanat umgesetzt. Das Produkt 
wird mit der dem freien NCO-Gehalt entsprechen- 



den molaren Menge des Additionsprodukts aus 
VersaticsSureglycidylester mit Methacrylsaure um- 
gesetzt. Anschlie/Jend wird mit 12,7 g Triethylamin 
neutralisiert und mit 683 g entionisiertem Wasser 

s dispergiert. Zu dieser Dispersion wird bei 80 * C 50 
g einer 2 Gew.-%-igen waflrigen Losung von Am- 
moniumperoxodisuifat zudosiert und nachgerOhrt. 
Die erbaitene Dispersion weist einen Feststoffge- 
halt von 40 Gew.-%, einen pH-Wert von 7,2 und 

io eine dynamische Viskosi&t von 9 mPas auf. 

Patentansprtlche 

1. Poiyurethan-Dispersionen hergestellt durch ra- 
ys dikaiisch mltuerte Polymerisation von 

Polyurethan-Makromonomeren mit einem Ge- 
halt an Carboxyh Phosphonsaure- Oder Sul- 
fonsauregruppen, terminalen Vinylgruppen, so- 
wie gegebenenfatls Urethan-, Thiourethan- 
20 oder Hamstoffg ruppen, wobei sich die termina- 
len Vinylgruppen nicht von Hydroxy^ -Ch- 
alky l(meth)acrylaten herleiten. 

2. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
25 hergestellt durch Polymerisation von Carboxyh 

Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen so- 
wie terminate Vinylgruppen, und gegebenen- 
falls Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgrup- 
pen enthaltenden Polyurethan-Makromonome- 

30 ren, erhalten durch Polyaddition von 
Polyhy droxy-polyethern , Poly hydroxy-polye- 
stern oder Polyhydroxy-poiycarbonaten, Polyh- 
ydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphon- 
sSuren oder PoiyhydroxysuifonsSuren und Po- 

35 lyisocyanaten und anscblie/tende Umsetzung 

mit einem Monomer, das au/ter mindestens 
einer Vinylgruppe noch eine Gruppe enthalt, 
die mit Isocyanatgruppen reagiert, wobei 
Hydroxy-C2-Ci-alkyl(meth)acrylate ausgenom- 

40 men sind, gegebenenfalls zusammen mit pri- 
maren oder sekundaren Aminen, Alkoholen 
oder Thioalkoholen. 

3. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
45 hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem Gemisch aus Wasser und ei- 
nem gegenuber Isocyanatgruppen inerten or- 
ganischen Ldsemittei, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von mit den Polyurethan-Makromono- 

50 meren copolymerisierbaren ungesattigten Mo- 
nomeren, und gegebenenfalls Abdestiilation 
des organischen L6semittels vor oder nach der 
radikaltschen Polymerisation. 

55 4. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. dai3 die Polyhydroxy- 
polyether, Poiyhydroxy-polyester oder 
Poiyhydroxy-polycarbonate, Carboxyh 
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Phosphonsa'ure- Oder Sulfonsauregruppen ent- 
halten k8nnen. 

5. Poiyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 5 
satton in einem als Losemittel dienenden, mit 

den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 
risierbaren ungesa'ttigten Monomeren, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart weiterer copolymerisier- 
barer ungesafttigter Monomeren. ;o 

6. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von OberzQ- 
gen auf Substrate, aJs Klebemittel Oder als 
Bindemitte! in Druckfarben. 15 

7. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Hersteilung von Metallic- 
und Unibasislacken In Mehrschichtlackaufbau- 

ten. 20 

PatentansprUche fUr folgenden Vertragsstaat : 
ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Dis- 25 
persionen, dadurch gekennzeichnet dafl man 

ein Polyurethan-Makromonomer mit einem Ge- 
halt an Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sul- 
fonsauregruppen, terminalen Vinylgruppen, so- 
wie gegebenenfalls Urethan-, Thiourethan- 30 
oder Harnstoffgruppen, wobei sich die termina- 
len Vinylgruppen nicht von Hydroxy^ -Ch- 
alky! (meth)acrylaten herleiten, mit radikalbii- 
denden Initiatoren polymerisiert. 

35 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da0 man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer, das Carboxyl-, Phosphonsaure- oder 
Sulfonsauregruppen sowie terminale Vinylgrup- 
pen, und gegebenenfalls Urethan-, 40 
Thiourethan- oder Harnstoffgruppen enthSIt, 
durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 
ethern, Polyhydroxy-polyestern oder 
Polyhydroxy- 

poiycarbonaten.PoIyhydroxycarbonsauren, Po- 45 
lyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren und Polyisocyanaten hersteDt 
und anschlieflend dieses Makromonomer mit 
einem Monomer umsetzt, das auBer minde- 
stens einer Vinylgruppe noch eine Gruppe ent- 50 
halt, die mit Isocyanatgruppen reagiert, gege- 
benenfalls zusammen mit prima'ren oder se- 
kundaren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoho- 
len, und abschlieflend mit radikalbildenden In- 
itiatoren polymerisiert. ss 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man die Polymerisation mit den 



radikalbildenden Initiatoren in einem Gemisch 
aus Wasser und einem gegenQber Isocyanat- 
gruppen inerten organischen L5semittel, gege- 
benenfalls in Anwesenheit von mit den 
Polyurethan-Makromonomeren copolymerisier- 
baren ungesa'ttigten Monomeren durchfuhrt 
und gegebenenfalls das organische Losemittel 
vor oder nach der radikalisch en Polymerisation 
abdestilHert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daj3 man als Ausgangsverbindungen 
solche Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- 
polyester oder Polyhydroxy-poly carbonate 
nimmt, die Carboxyl-, Phosphonsaure- Oder 
Sulfonsauregruppen enthalten konnen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die radikalisch initiierte Po- 
lymerisation in einem als Losemittel dienen- 
den, mit den Polyurethan-Makromonomeren 
copolymerisierbaren ungesSttigten Monome- 
ren, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer co- 
polymerisierbarer ungesSttigter Monomeren, 
durchfuhrt. 

6. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen, 
hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von OberzOgen aul Substrate, als Klebemittel 
oder als Bindemittel in Druckfarben. 

7. Verwendung der Poiyurethan-Dispersionen, 
hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung 
von Metallic- und Unibasislacken in Mehr- 
schichtJackaufbauten 
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